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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(5$) Verfahren zur Entfernung von Stickstoffoxiden aus Abgasen 

(§7) Im Verfahren zur Entfernung von Stickstoffoxiden aus 
Abgasen, die Sauerstoff und Feuchtigkeit enthalten, wird 
das Abgas in Gegenwart von organischen Verbindungen mit 
hydrierten Zeolith-Katalysatoren Oder hydrierten Zeolith-Ka- 
taiysatoren, die mit mindestens einem Metall, ausgewahlt 
unter Kupfer, Zink, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, 
Kobalt. Nickel, Rhodium, Palladium, Platin und Molybdan 
impragniert sind, in Beruhrung gebracht. Der Zeolith sollte 
ein Siliciumdioxid/Aluminiumoxid-Verhaltnis von 5 und dar- 
uber aufweisen. Geeignet sind Zeolithe des Y- oder L-Typs, 
Offretit-Erionit-Mischkristall-Zeolithe, Ferrierit, Mordenit, 
Clinoptiloiit und Zeolithe des ZSM-5-Typs. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von Abgasen, insbesondere von Abgasen aus Dieselmo- 
toren, Gasmotoren oder Gasturbinen, die iiberschussigen Sauerstoff und Feuchtigkeit sowie Stickstoffoxide (im 

5 folgenden als NO x abgekQrzt) enthalten. In diesem Verfahren wird das Abgas mit einem Zeolith- Katalysator in 
Gegenwart von organischen Verbindungen in BerQhrung gebracht, wodurch die Stickstoffoxide im Abgas in 
harmlosen Stickstoff umgewandelt werden. 

Es gibt verschiedene Verfahren zur Entfernung von NO* aus Abgasen: So wird beispielsweise die selektive 
Reduktion fQr Abgase aus Boilern angewendet in der der V2O5-T1O2- Katalysator und Ammoniakgas als Reduk- 

io tionsmittel verwendet werden. Das Verfahren, das fur Abgase vonTJenzinmotoren angewendet wird, besteht im 
Regeln des Luft-Treibstoffverhaltnisses (das heiQt, der Sauerstof fkonzentration) und im gleichzeitigen Entfernen 
von NO x , Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen unter Verwendung eines Dreikomponentenkatalysators. 
(VgL Funahiki und Yamada in "Catalysts for Automotive Exhaust Gas", Vorveroffentlichung des Meeting for 
Theoretical Fundamental Study of Practical Catalysts, Catalysis Society of Japan, S. 15—20, 1989). 

is Das erste Verfahren hat einerseits den Vorteil, daB es fur iiberschussigen Sauerstoff enthaltende Abgase 
wirkungsvoll ist, andererseits den Nachteil, daB es Ammoniakgas als Reduktionsmittel bendtigt Deshalb ist es 
fur spezielle Anwendungen geeignet jedoch nicht fur den allgemeinen Gebrauch. So kann es insbesondere kaum 
fur Kraftfahrzeuge mit einem Dieselmotor und kleine oder mittlere stationare Boiler angewendet werden. Das 
Verfahren mit dem Dreikomponentenkatalysator ist fur Abgase, die iiberschussigen Sauerstoff enthalten, nicht 

20 geeignet und kann deshalb f Ur Abgase aus Dieselmotoren nicht eingesetzt werden. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur wirkungsvollen Entfernung von NO x zur Verfiigung zu 
stellen, das fur Abgase, die iiberschussigen Sauerstoff enthalten, angewendet werden kann, ohne daB Ammoniak 
verwendet werden muB. 

Diese Aufgabe wird anspruchsgemaB geliist durch ein Verfahren zur Entfernung von Stickstoffoxiden aus 
25 Sauerstoff und Feuchtigkeit enthaltenden Abgasen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Abgas in Gegen- 
wart von organischen Verbindungen mit hydrierten Zeolith-Katalysatoren oder hydrierten Zeolith-Katalysato- 
ren, die mit mindestens einem Metall, ausgewahlt unter Kupfer, Zink, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, 
Nickel, Rhodium, Palladium, Platin und Molybdan, impragniert sind, in Beriihrung gebracht wird. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren ist es somit mfiglich, selektiv Stickstoffoxide aus iiberschussigen Sauerstoff 
30 enthaltenden Abgasen zu entfernen. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden hydrierte Zeolithe als Katalysatoren oder als Katalysatortrager 
verwendet. Die Hydrierung bzw. Hydrogenolyse des Zeoliths wird entweder direkt oder indirekt durchgefuhrt. 

Bei der direkten Hydrierung wird der Zeolith wiederholt mit Mineralsauren gewaschen, die Kationen im 
Zeolith werden gegen Wasserstoffionen ausgetauscht. 
35 Bei der indirekten Hydrierung wird Zeolith wiederholt mit Ammoniumionen enthaltendem Wasser gewa- 
schen, die Kationen im Zeolith werden durch Ammoniumionen ersetzt, der Zeolith wird dann kalziniert, urn das 
Ammoniak zu verfluchtigen. Beide Verfahren sind erfindungsgemaB anwendbar. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren ist es wesentlich, hydrierte Zeolithe zu verwenden. Zeolithe, die nicht 
hydriert sind, entfernen nur wenig,NO x , wie in Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 gezeigt. Die Art des im 
40 erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Zeoliths ist nicht kritisch, er kann synthetischen oder naturlichen 
Ursprungs sein, vorausgesetzt, er ist hydriert 

Es ist bekannt, daB die Saurebestandigkeit eines Zeoliths von Siliciumdioxid/Aluminiumoxid- Verhaltnis, das 
die chemische Zusammensetzung des Zeoliths angibt, abhangt, und daB die Saurebestandigkeit umso niedriger 
ist, je niedriger dieses Verhaltnis ist Es ist auch bekannt, daB hydrierte Zeolithe hydrophob sind und die 
45 Eigenschaften von festen Sauren haben, deren Starke auch vom Siliciumdioxid/AIuminiumoxid-Verhaltnis ab- 
hangt (vgl. Course of Catalysts, Band 10, zusammengefaBt in "Catalysis Society of Japan", Kodansha, 1986). Diese 
Tatsachen lassen vermuten, daB die Aktivitat von auf Zeolithen aufgebrachten Katalysatoren stark mit dem 
Siliciumdioxid/Aluminiumoxid- Verhaltnis schwanken wurde. 

ErfindungsgemaB wurde durch Versuche an einer Vielzahl von Zeolithen festgestellt, daB fur das erfindungs- 
50 gemaBe Verfahren geeignete Katalysatoren erhalten werden durch Hydrierung von Zeolithen mit einem Silici- 
umdioxid/Aluminiumoxid- Verhaltnis von ilber etwa 5, wie in Beispiel t und 2 gezeigt Noch aktivere Katalysato- 
ren werden durch Hydrierung von Zeolithen mit einem SiliciumdioxicVAluminiumoxid-Verhaltnis von iiber etwa 
10 erhalten (vgl. Beispiele 1 und 2). 

Die erfindungsgemaB verwendeten hydrierten Zeolith-Katalysatoren kdnnen durch Hydrieren eines syntheti- 
55 schen Zeoliths (wie eines Zeoliths des Y- oder L-Typs, eines Offretit-Erionit-Mischkristall-Zeoliths, eines Ferrie- 
rit- oder Mordenit-Zeoliths oder eines Zeoliths des ZSM-5-Typs) oder eines naturlichen Zeoliths (wie eines 
Mordenit- oder Clinoptilolit-Zeoliths) hergestellt werden (vgl. Beispiele). 

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird der Katalysator in Gegenwart von organischen Verbindungen als 
Reduktionsmittel verwendet Als organische Verbindungen sind Kohlenwasserstoffe, wie Methan, Ethan, Pro- 
60 pan, Butan und Heizol, sowie Alkohole, Ketone und Ether, geeignet Das heiBt, im erfindungsgemaBen Verfahren 
ist die Auswahl an Reduktionsmitteln wesentlich breiter als bei der herkdmmlichen selektiven Reduktion, in der 
nur Ammoniak als Reduktionsmittel verwendet wird. 

Die Impragnierung mit dem Metall kann dadurch erfolgen, daB der hydrierte Zeolith (hergestellt wie oben 
angegeben) in einer waBrigen Losung von Salzen des gewunschten Metalls geriihrt von der Losung getrennt, 
65 getrocknet und kalziniert wird. (Dieses Verfahren wird als erste Impragnierung bezeichnet). 

Alternativ kann die Impragnierung dadurch erfolgen, daB der Zeolith mit einer waBrigen Losung von Salzen 
des gewiinschten Metalls und dann mit Ammoniumionen enthaltendem Wasser in Beriihrung gebracht und 
schlieBlich erhitzt wird, urn das Ammoniak zu verfluchtigen. (Dieses Verfahren wird als zweite Impragnierung 
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bezeichnet.) 

Dieses zweite Verfahren kann auch so durchgefQhrt werden, daQ die Reihenfolge der Kontaktierungsstufen 
umgedreht wird (dritte Impragnierung). 

In den folgenden Beispielen wurden Versuche mit synthetischen Zeolithen der TSM-Reihe durchgefiihrt, 
(hergestellt von Toso Co, Ltd), wie Zeolithe vom Y- oder L-Typ, Offretit-Erionit-Mischkristall-Zeolithe, Feme- 5 
rit oder Mordenit oder Zeolith vom ZSM-5-Typ. Diese Zeolithe wurden durch Eintauchen in 4n Salzsaure bei 
100°C wahrend vier Stunden hydriert, dann eingehend gewaschen und getrocknet. Die Versuche wurden auch 
mit naturlichen Zeolithen durchgefiihrt, wie Mordenit enthaltendem Tuff (von Akita Prefecture) und Clinoptilo- 
lit enthaltendem Tuff (von Fukishima Prefecture). Die naturlichen Zeolithe wurden durch wiederholtes Waschen 
mit heiQer SalzsSure (2 mol/1) wahrend 40 Stunden hydriert * 10 

Die katalytische Aktivitat der hydrierten Zeolithe, mit oder ohne aufgebrachtem Metall, wurde wie folgt 
untersucht: Das Pulver des hydrierten Zeoliths wurde unter Druck geformt, dann zerkleinert und gesiebt, um nur 
Teilchen mit einem Durchmesser von 0,84 bis 2 mm (10 bis 20 mesh) zu sammeln. Die Probe (5 cm 3 ) wurde in ein 
Reaktorrohr aus rostfreiem Stahl mit einem Innendurchmesser von 10 mm eingefiillt. Durch dieses Reaktorrohr 
wurde ein simuliertes Abgas aus 0,15 vol% NO, 10 vol% Sauerstoff und 7,3 vol°/o Feuchtigkeit, wobei der Rest 15 
Argon war, durchgeleitet. Als organische Verbindung als Reduktionsmittel wurde diesem Abgas Propan in einer 
Menge, die vier bis fiinfmal der molaren NO x -FConzentration entsprach, zugegeben. Die NO x Konzentrationen 
in den Gasen wurden durch Chemolumineszenz bestimmt. Der Prozentsatz an entferntem NO x wurde gemaB 
der folgenden Formel berechnet: 



100(%) - A/B 



Zeolith-Typ 


Si0 2 /Al 2 0 3 


entferntes 




NO x (%) 


Y-Typ 


5,9 


0 


L-Typ 


6,2 


0 


Offretit-Erionit- 


7,4 


0 


Mischkristall 






Mordenit 


10,2 


1 


Ferrierit 


12,2 


34,0 


Mordenit 


14,9 


35,0 


Ferrierit 


20,5 


41,0 


ZSM-5-Typ 


40,0 


40,0 




Beispiel 2 
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wobei A die NO x -Konzentration im aus der Katalysatorschicht abgeleiteten Gas und 
B die NOx-Konzentration im in die Katalysatorschicht eingeleiteten Gas ist. 
Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele naher erlautert. 25 

Beispiel 1 

Entfernung von NO x durch hydrierte Zeolith- Katalysatoren 

30 

Die Ergebnisse der Versuche zur Entfernung von NO x mit einer Vielzahl von hydrierten Zeolith-Katalysato- 
ren sind in Tabelle 1 angegeben. In diesen Versuchen wurde die Temperatur des Reaktors auf 400° C gehalten, 
die DurchfluBgeschwindigkeit des simulierten Abgases betrug 210 ml/min (entsprechend einer Raumgeschwin- 
digkeitvon 2500 h" 1 ). 

Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, daB der Prozentsatz an entferntem NO x null ist bei Zeolithen mit einem 35 
Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Verhaltnis unter 10 und dieser Prozentsatz uber 30% liegt bei Verwendung von 
Zeolithen mit einem Si0 2 /Al 2 0 3 -Verhaltnis von uber 12. Die Ergebnisse zeigen, daB hydrierte Zeolithe allein 
NOx aus Abgas, das uberschussigen Sauerstoff enthalt, entfernen ktfnnen, vorausgesetzt, sie haben ein 
Si0 2 /Al 2 0 3 -Verhaltnis von Qber etwa 10 und dem Abgas wird eine organische Verbindung als Reduktionsmittel 
zugegeben. 40 

Tabelle 1 



45 



50 



55 



Entfernung von NO x durch mit Metall impragnierten, hydrierten Zeolith-Katalysatoren 60 

Die Versuche wurden gemaB Beispiel 1 durchgefiihrt, wobei jedoch Katalysatoren verwendet wurden, die mit 
mindestens einem Metall, ausgewahlt unter Nickel, Kupfer, Mangan, Chrom, Kobalt, Zink, Eisen und Vanadium, 
impragniert waren. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 

Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, daB die hydrierten Zeolithe aktiver werden, wenn sie mit Metallen impragniert 65 
sind. Der Prozentsatz an entferntem NO x ist h6her als 20%, selbst wenn das Si0 2 /AI 2 03-Verhaltnis unter 10 liegt 
(mit der Ausnahme des Zinkkatalysators). Der Prozentsatz an entferntem NO x liegt Ober 60%, wenn das 
Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Verhaltnis uber 10 betragt (mit der Ausnahme des Zinkkatalysators). Das heiBt, 
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daB der Prozentsatz an entferntem 
sind. 
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stark ansteigt, wenn die hydrierten Zeolithe mit Metanen impragniert 



uu^^ir 
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20 
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30 



35 



40 
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Tabelle2 


aufgebrachtes 


Artdes 


SiO/AI 2 0 3 


entferntes 


Umwandlung 


Metall 


Tragers* 




NO,(%) 


inN 2 (%) 


Kupfer 


A 


59 


f 100 


100 




B 


12,2 


100 


99 




C 


14,9 


100 


100 




D 


40,0 


100 


100 


Vanadium 


A 


59 


33,6 


100 




B 


12,2 


86,8 


100 




C 


14,9 


84,5 


99 




D 


40.0 


86.2 


99 


Chrom 


A 


5.9 


29,7 


97 




B 


12,2 


46,7 


99 




C 


14,9 


42,7 


99 




D 


40,0 


49,3 


100 


Mancan 


A 


5.9 


81,1 


100 




B 


12,2 


97,9 


100 




C 


14,9 


89,2 


99 




D 


40,0 


99,1 


100 


Cobalt 


A 


5,9 


20,7 


98 




B 


12,2 


773 


100 




C 


14,9 


88,4 


97 




D 


40,0 


89,8 


99 


Nickel 


A 


5,9 


66,2 


100 




B 


12,2 


99,8 


100 




C 


14,9 


87,8 


100 




D 


40,0 


99,9 


100 


Zink 


A 


5,9 


13,7 


97 




B 


12,2 


23,5 


96 




C. 


14,9 


22,3 


95 




- D 


40,0 


23,0 


98 


Eisen 


A 


5,9 


25,4 


92 




B 


12,2 


66,5 


100 




C 


14,9 


65.7 


100 




D 


40,0 


683 


97 



•A: Y-Typ. B: Ferrerit.C: Mordenit, D: ZSM-5-Typ 
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Beispiel 3 

EinfluB der Raumgeschwindigkeit auf die Entfernung von NOx durch metallimpragnierte Zeolith-Katalysatoren 



Die Versuche wurden gemaB Beispiel 2 unter Verwendung der Kupfer- oder Kupfer- Nickel-Katalysatoren 
durchgefilhrt, um den EinfluB der Raumgeschwindigkeit auf die Entfernung von NOx zu untersuchen. Dem 
55 simulierten Abgas wurde in diesen Versuchen kein Wasserdampf zugegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
zusammengefaBt 

Aus Tabelle 3 ist ersichtlich, daB Zeolith-Katalysatoren mit einem Si0 2 /Al 2 0 3 -Verhaltnis unter 10 NO x zu 
iiber 50% entfernen, selbst dann, wenn die Raumgeschwindigkeit auf das achtfache erhoht wird (bis zu 
20 000 h' 1 ). Bei Zeolith-Katalysatoren mit einem Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Verhaitnis iiber 10 betragt der 
eo Prozentsatz an entferntem NO* tlber 90% bei der gleichen Raumgeschwindigkeit 



65 
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Tabelle3 



aufge- Zeolith Raum- entferntes Umwandlung 

brachtes (Si0 2 /AI 2 0j) geschwindigkeit NO x (%) inN 2 (%) 

Metall (h" 1 ) 



Kupfer 



Kupfer- 
Nickel 



Y-Typ 
(53) 



Ferrerit 
(12,2) 



Mordenit 
(H.9) 



ZSM-5-Typ 
(40,0) 



Y-Typ 
(5.9) 



Ferrerit 
(12,2) 



Mordenit 
(14,9) 



ZSM-5-typ 
(40,0) 



5000 


100 


100 


1 A AAA 




1 AA 


1 £flAA 
IDUUO 




no 
99 


1AAAA 


51,0 


no 
98 


DUUU 


1 A A 
lUU 


1 AA 
1 UO 


10000 


100 


100 


15000 


100 


100 


20000 


96,4 


99 


5000 


100 


100 


10000 


100 


100 


15000 


98,6 


97 


20000 


87,3 


98 


5000 


100 


100 

1 VV 


10000 


100 


100 


15000 


100 


98 


20000 


97,6 


99 


5000 


100 


96 


10000 


100 


100 


15000 


92,5 


100 


20000 


63,2 


no 


5000 


100 


100 


10000 


100 


97 


15000 


100 


99 


20000 


93,2 


100 


5000 


100 


100 


10000 


100 


96 


15000 


100 


100 


20000 


98,8 


99 


5000 


100 


100 


10000 


100 


100 


15000 


100 


95 


20000 


99,1 


97 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 

BeispieK 

Identifizierung der Reaktionsprodukte 

Das im erfindungsgemaBen Verfahren behandelte Abgas kann Stickstoffoxid (N 2 0) und Salpetersaure sowie 50 
Stickstoff enthalten. Um diese Verbindungen zu identifizieren, wurde das behandelte Abgas analysiert. Da das 
simulierte Abgas keinen Stickstoff enthielt, war es mflglich, die Umwandlung von NO x in Stickstoff aus der 
Menge des entstandenen Stickstoffs zu berechnen. Die Bestimmung von Stickstoff und Stickstoffoxid wurde 
durch Gaschromatograf ie durchgefuhrt. Die Salpetersaure wurde durch alkalische Titration des aus dem behan- 
delten Gas durch Ktthlen mit Eis gewonnenen JCondensats bestimmt. Es wurde festgestellt, daB die Mengen an 55 
Stickstoffoxid und Salpetersaure geringer a!s die Nachweisgrenze waren. 

In den Tabellen 2 und 3 ist die Umwandlung von NO* in Stickstoff in Prozent angegeben, unter der Annahme, 
daB zwei Mol entferntes NO* ein Mol Stickstoff ergeben. Es wurde festgestellt, daB die erfindungsgemaB 
verwendeten, metallimpragnierten Katalysatoren NO x praktisch vollstkndig in Stickstoff umwandeln. 

60 

Beispiel 5 



Denitrifikation durch naturlichen Mordenit 



Die Dinitrifikationsversuche wurden unter Verwendung von metallimpragnierten ICatalysatoren durchge- 65 
fuhrt, die aus naturlichem Mordenit (von Akita Prefecture), der direkt hydriert wurde, hergestellt wurden. Die 
Metallimpragnierung erfolgte nach dem oben angegebenen ersten Verfahren. Die direkte Hydrierung wurde 
durch wiederholtes Waschen des naturlichen Mordenits mit 2n Salzsaure bei 100°C wahrend 40 Stunden 
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durchgeftthrt. Zur Impragnierung d^Watalysatoren wurden meistens Metallnitrate verwendet^it der Ausnah- 
me von Palladiumchlorid, Rhodiumchlorid, Chlorplaiinsaure, Ammonium-metavanadat und Ammonium-molyb- 
dat). Fur die Mfttallimpragnierung wurde der Katalysator 2 Stunden bei 90°C in eine waBrige Losung (t mol/l) 
eingetaucht, deren Volumen dem dreifachen Volumen des Katalysators entspricht. 

5 Die Versuche wurden unter folgenden Bedingungen durchgeftthrt: Das Katalysatorbett wurde durch Einfullen 
von Katalysatorteilchen mit einer GroBe von 0,84 bis 2 mm (10 bis 20 mesh) in eine Saule mit einem Innendurch- 
messer von 2 cm und einer H6he von 16 cm hergestellt. Das simulierte Abgas wurde mit einer DurchfluBge- 
schwindigkeit von 1 l/min durchgeleitet. Dieses simulierte Abgas bestand aus N 2 (80 vol%), O2 (10 vol°/o), CO2 
(10 vol°/o), NO (0,1 7 vol°/o) und Feuchtigkeit,die durch Einspritzen von 4 g Wasser je Stunde in das Gas erhalten 

10 wurde. Das Gas wurde auf die Reaktionstemperatur vorerhitzt 'und mit einer organischen Verbindung als 
Reduktionsmittel versetzt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. Das als Reduktionsmittel verwendete Propan ist ein handelsubli- 
ches Produkt fur Heizzwecke und besteht aus 92% Propan, 8% Ethan und 0,1% Isobutan. Das Gasdl ist ein 
handelsubliches Produkt fur Diesel -Kraftfahrzeuge. Die anderen organischen Verbindungen sind handelsubliche 
15 Reagenzien. 

Tabelle 4 



Aufge- Reaktions* Reduktions- zugesetzte Denitri- Bemer- 

brachtes temperatur mittel Menge fikation kungert 

Element (C°) (mg/min) (%) 








430 


25 


— 


430 




— 


430 




— 


350 




— 


430 




— 


500 


30 




430 






430 






430 






430 






430 


35 




430 




Kupfer 


400 




Kupfer 


500 




Kupfer 


600 




Kupfer 


400 


40 


Kupfer 


500 




Kupfer 


500 




Kupfer 


600 




Kupfer 


600 




Kupfer 


600 


45 


Kupfer 


500 




Kupfer 


500 




Kupfer 


500 




Kupfer 


500 




Chrom 


430 


50 


Chrom 


430 




Nickel 


430 




Nickel 


430 




Nickel 


430 




Nickel 


430 


55 


Nickel 


430 


Eisen 


430 




Eisen 


430 




Cobalt 


430 



60 






0 


8 


Propan 


3,8 


55 


Gasdl 


43 


47 


Gasol 


43 


45 


Gasdl 


43 


47 


Gasdl 


4,3 


41 


Ethanol 


6,0 


57 


Ethylen 


4.0 


50 


Aceton 


5,0 


47 


n— C10H22 


7,0 


55 


Ether 


5,0 


47 


Isobutan 


4.0 


50 




0 


8 




0 


6 




0 


3 


Propan 


3,8 


34 


Propan 


3,8 


36 


Propan 


3.8 


36 


Propan 


3,8 


38 


Propan 


8,0 


61 


Propan 


11,4 


74 


Ethanol 


6,0 


40 


n-CioH 22 


7,0 


50 


Ether 


5,0 


45 


Aceton 


5,0 


48 




0 


15 


Propan 


3,8 


52 




0 


63 


Propan 


3,8 


83 


Gasol 


4,3 


50 


n— C10H22 


5,0 


75 


Ethanol 


5,0 


60 




0 


7 


Propan 


3,8 


62 




0 


27 



65 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 



Aufge- Reaktions- Reduktions- zugesetzte Denitri- Bemer- 

brachtes temperatur mittel Menge fikation kungen 

Element (C°) (mg/min) (%) 



Cobalt 


430 


Propan 


3,8 


68 




Cobalt 


430 


Gasol 


4.3 


50 




Cobalt 


430 


Ethanol 


5,0' 


70 


10 


Palladium 


400 


— 


0 


18 




Palladium 


500 


— 


0 


18 




Palladium 


430 


— 


0 


10 




Palladium 


430 


Propan 


3,8 


55 




Palladium 


430 


Propan 


3,8 


67 


15 


Mangan 


430 


— 


0 


10 




Mangan 


430 


Propan 


3,8 


75 




Mangan 


430 


Propan 


3,8 


78 




Mangan 


430 


Gasol 


4,3 


50 




Mangan 


430 


n— C6H14 


6,0 


65 


20 


Mangan 


430 


n—CioH22 


7,0 


60 




Mangan 


430 


Ethanol 


6,0 


58 




Mangan 


430 


Ethylen 


4,0 


70 




Mangan 


430 


Aceton 


5,0 


65 


0 2 = 5% 


Mangan 


430 


n-Butan 


4,0 


70 


25 


Mangan 


430 


Isobutan 


4,0 


70 




Molybdan 


430 


— 


0 


10 




Molybdan 


430 


Propan 


3,8 


51 




Molybdan 


430 


Gasdl 


4,3 


45 




Rhodium 


430 




0 


15 


30 


Rhodium 


430 


Propan 


3,8 


51 




Rhodium 


430 


Gas6l 


4,3 


40 




Platin 


430 




0 


10 




Platin 


430 


Propan 


3,8 


55 




Platin 


430 


Gasol 


4,3 


46 


35 


V-Mn binar 


300 




0 


15 




V-Mn binar 


400 




0 


11 




V-Mn binar 


300 


Propan 


3,8 


27 




V-Mn binar 


400 


Propan 


3,8 


89 




V-Mn binar 


400 


Propan 


73 


95 


40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 



Aufge- Reaktions- Reduktions- zugesetzte Denitri- Bemer- 

brachtes temperatur mittel Menge fikation kungen 

Element (C°) (mg/min) (%) 





V-Mn binar 


500 


Propan 


3,8 


85 




V-Mn binar 


400 


Gasol 


4,3 


60 


10 


Cr-Mn binar 


430 


Propan 


3,8 * 


44 




V-Ni binar 


430 


— 


0 


9 




V-Ni binar 


430 


Propan 


3,8 


62 




Cr-Nibinar 


430 


— 


0 


16 




Cr-Ni binar 


430 


Propan 


3,8 


46 


15 


Cr-Ni binar 


430 


Gasol 


4,3 


33 




Cr-Cu bin^r 


300 


— 


0 


0 




Cr-Cu binar 


400 


— 


0 


16 




Cr-Cu binar 


250 


Propan 


3,8 


4 




Cr-Cu binar 


300 


Propan 


3,8 


10 


20 


Cr-Cu binar 


430 


Propan 


3,8 


27 




Cr-Cu binar 


300 


Gasol 


4,3 


27 




Cr-Cu binar 


320 


Gasol 


4,3 


36 




Cr-Cu binar 


430 


Gasol 


4,3 


27 




Cr-V binar 


300 


— 


0 


7 


25 


Cr-V binar 


330 


— 


0 


8 




Cr-V binar 


360 


— 


0 


25 




Cr-V binar 


300 


Propan 


3,8 


36 




Cr-V binar 


330 


Propan 


3,8 


61 




Cr-V binar 


360 


Propan 


3,8 


63 


30 


Cr-V binar 


300 


Gasdl 


4,3 


27 




Cr-V binar 


360 


Gasol 


4,3 


22 




Cr-Fe binar 


300 




0 


7 




Cr-Fe binar 


330 




0 


14 




Cr-Fe binar 


360 




0 


6 


35 


Cr-Fe binar 


380 




0 


6 




Cr-Fe binar 


430 




0 


4 




Cr-Fe binar 


300 


Propan 


3,8 


58 




Cr-Fe binar 


330 


Propan 


3,8 


78 




Cr-Fe binar 


380 


Propan 


3,8 


58 


40 


Cr-Fe binar 


430 


Propan 


3,8 


46 




Cr-Fe binar 


300 


Gasol 


4,3 


52 




Cr-Fe binar 


330 


Gasol 


4,3 


55 




Cr-Fe binar 


380 


Gasol 


4,3 


33 




Cr-Fe binar 


430 


n— C10H22 


5,0 


78 



45 



Beispiel 6 

Denitrifikation durch naturlichen Clinoptilolit 

50 

Die Versuche wurden gemaB Beispiel 5 durchgefuhrt mit dem Unterschied, daQ die Katalysatoren aus 
Clinoptilolit (von Fukushima Prefecture) hergestellt wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefaflt. 



55 



60 



65 



8 



E 40 16 688 Al 

Tabelle 5 



Aufge- Reaktions- Reduktions- zugesetzte Denitri- Bemer- 

brachtes temperatur mittel Menge fikation kungen 

Element (C°) (mg/min) (%) 



— 


430 


Propan 


3,8 


40 




430 


Gasol 


4,3 


40 


— 


430 


n— Q0H22 


7,0 ; 


50 


— 


430 


Ethanol 


6,0 


54 


— 


430 


Ether 


5,0 


43 




430 


Isobutan 


4,0 


40 


Eisen 


430 





0 


10 


Eisen 


430 


Propan 


3,8 


40 


Eisen 


430 


Gasol 


4,3 


30 


Chrom 


430 





0 


10 


Chrom 


430 


Propan 


3,8 


44 


Chrom 


350 


Gasol 


4,3 


43 


Chrom 


430 


Gasol 


4,3 


50 


Chrom 


520 


Gasol 


4,3 


40 


Mangan 


430 




0 


8 


Mangan 


430 


Propan 


3,8 


67 


Mangan 


430 


Ethanol 


6,0 


60 


Mangan 


430 


Gasol 


4,3 


45 


Mangan 


430 


n— Q0H22 


7,0 


50 


Nickel 


430 




0 


51 


Nickel 


430 


Propan 


3,8 


70 


Nickel 


430 


Gasol 


4,3 


45 


Cr-Fe binar 


430 




0 


10 


Cr-Fe binar 


330 


Propan 


3,8 


65 


Cr-Fe binar 


430 


Propan 


3,8 


40 


Cr-Fe binar 


330 


Gasol 


4,3 


47 


Cr-Fe binar 


380 


Gasol 


4,3 


40 



Beispiel 7 

Denitrifikation durch Katalysatoren, die indirekt hydriert wurden 

Es wurden die gleichen Rohstoffe und die gleiche Impragnierungsmethode wie in Beispiel 5 verwendet, mit 
dem Unterschied, daB die Hydrierung indirekt wie folgt durchgefuhrt wurde: Natiirliches Mordenitgestein 
wurde zerkleinert, das entstandene Pulver wurde in eine waBrige Ammoniumchloridlosung (2 mol/l) bei 90° C 
wahrend zwei Stunden eingetaucht. Das Pulver wurde dann auf 600° C erhitzt, urn das Ammoniak zu verfliichti- 
gen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 angegeben. 

Beispiel 8 

EinfluB des zweiten Impragnierungsverfahrens 

Der Katalysator wurde aus naturiichem Mordenit gemaB Beispiel 5 hergestellt. Der Zeolith wurde mit dem 
gewiinschten Metall impragniert und dann durch Ammoniumionenaustausch gemaB dem oben angegebenen, 
zweiten Impragnierungsverfahren hydriert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 angegeben. 

Beispiel 9 

EinfluB des dritten Impragnierungsverfahrens 



Der Katalysator wurde aus dem gleichen Zeolith wie in Beispiel 5 hergestellt und mit dem gewiinschten Metall 
gemaB dem oben angegebenen, dritten Impragnierungsverfahren impragniert Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 
zusamrnengefaBt 



# 
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Tabel!e6 



Bei- aufge- Reaktions- Reduktions- zugesetzte Denitri- 

spiel brachtes temperatur mittel Menge fikation 

Nr. Element (C°) (mg/min) {%) 





7 





430 





0 


0 




7 


— 


430 


Propan 


3,8 


59 


10 






430 


Gasol 


4,3 


32 






Mangan 


430 




0 


3 






Mangan 


430 


Propan 


3,8 


69 






Mangan 


430 


Gasol 


4,3 


55 






Eisen 


430 


Propan 


3,8 


40 


15 




Kupfer 


430 


Propan 


3,8 


35 




8 


Mangan 


430 




0 


10 




8 


Mangan 


430 


Propan 


3,8 


67 




8 


Mangan 


430 


Gasol 


4,3 


35 


20 


9 


Mangan 


430 


Propan 


3,8 


86 




9 


Nickel 


430 




0 


5 




9 


Nickel 


430 


Propan 


3,8 


59 



Vergleichsbeispiel 1 

25 

Entfernung von NO x durch nichthydrierte Zeolithe 

Die Versuche wurden unter den gieichen Bedingungen wie in Beispiel 1 durchgefuhrt mit dem Unterschied, 
daB der Zeolith nicht hydriert war. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 angegeben, aus der ersichtlich ist, daB nur 
30 sehr wenig NO x entfernt wurde. 



Vergleichsbeispiel 2 

Entfernung von NO x durch hydrierte Zeolith- FCatalysatoren in Abwesenheit von organischen Verbindungen 

35 

Die Versuche wurden unter den gieichen Bedingungen wie in Beispiel 1 durchgefuhrt mit dem Unterschied, 
daB keine organische Verbindung als Reduktionsmittel zugegeben wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 
angegeben, aus der ersichtlich ist, daB nur sehr wenig NO x entfernt wurde. 

40 Vergleichsbeispiel 3 

Entfernung von NO x durch metallimpragnierte, hydrierte Zeolith-Katalysatoren in Abwesenheit von 

organischen Verbindungen 

45 Die Versuche wurden unter den gieichen Bedingungen wie in Beispiel 2 mit metallimpragnierten fCatalysato- 
ren durchgefuhrt, mit dem Unterschied, daB keine organische Verbindung als Reduktionsmittel zugegeben 
wurde. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefaBt, aus der ersichtlich ist, daB weniger als 10% NO x entfernt 
wurden. 

50 

Tabelle 7 



Zeolith* SiCVAhCb Entfernung von NO, (%) 
Vergleichsbeispiele 

55 12 3 



A 5,9 0 0 3 

B 12,2 1 7 0 

60 C 14,9 0 0 4 

D 40,0 2 5 9 

*A: Zeolith vom Y-Typ, B: Ferrierit. 
C: Mordenit, D: Zeolith vom ZSM-Typ 

65 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Entfernung von Stickstoffoxiden aus Sauerstoff und Feuchtigkeit enthaltenden Abgasen, 



10 
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gekennzeichnet durch InberWBngbringen des Abgases in Gegenwart von organischenverbindungen mit 
hydrierten Zeolith- Katalysatoren oder hydrierten Zeolith- Katalysatoren, die mit mindestens einem Metall, 
ausgewahit unter Kupfer, Zink, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Rhodium, Palladium, 
Platin und Molybdjm, impragniert sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Zeolith-Katalysator ein Zeolith mit einem 5 
Siliciumdioxid/Aluminiumoxid- Verhaltnis von 5 oder mehr verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein Zeolith mit einem Siliciumdioxid/Alumini- 
umoxid- Verhaltnis von uber 10 verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Zeolith-Katalysator ein 
Zeolith des Y- oder L-Typs, ein Offretit-Erionit-Mischkristall-Zeolith, Ferrierit, Mordenit, Clinoptilolit oder jo 
ein Zeolith des ZSM-5-Typs verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als organische Verbindungen 
Kohlenwasserstof fe, Alkohole, Ketone oder Ether verwendet werden. 
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